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S (54) Title: SILOXANE POLYMERS CONTAINING SI-BOUND HYDROGEN ATOMS AS ANTIMISTESTG ADDITIVES FOR 
= SILICONE COATING COMPOSITIONS 

p (54) Bezeichnung: SI-GEBUNDENE WASSERSTOFFATOME AUFWEISENDE SILOXANCOPOLYMERE ALS ANTIMIS- 
= TING ADDITIVE FOR SILICONBESCHiCHTUNGSZUSAMMENSETZUNGEN 

s (57) Abstract: Disclosed is the use of antimisting additives in cross-linkable silicone coating compositions for reducing the for- 
S mation of aerosol, which are characterized by the fact that siloxane copolymers containing alkenyl groups are used as antimisting 
= additives. Said siloxane copolymers are produced by reacting, in a first step, a compound (1) of general formula R^(CR^=CH2)x, 
= which comprises at least three aliphatic double bonds and in which R^ represents a trivalent or tetravalent hydrocarbon radical prefer- 
B ably containing 1 to 25 carbon atoms per radical, which can contain one or several separate heteroatoms selected among the group 
~ consisting of oxygen, silicon, and titanium, represents a hydrogen atom or an alkyl radical with 1 to 6 carbon atoms per radi- 
B cal, and x equals 3 or 4, with an organosiloxane (2) containing terminal Si-bound hydrogen atoms in the presence of a catalyst (3) 
— which promotes the addition of Si-bound hydrogen to an aliphatic double bond, the ratio between the Si-bound hydrogen in the 
organosiloxane (2) and the aliphatic double bond in the organic compound (1) ranging between 1.3 and 10, and, in an optional sec- 
ond step, by equilibrating the siloxane copolymers containing Si-bound hydrogen atoms, which have been obtained in step one, with 
organopolysiloxane (4). 

< 

^ (57) Zusammenfassung: Beschrieben wird die Verwendung von Antimisting Additiven in vemetzbaren Siliconbeschichtungszu- 
ON sammensetzungen zur Reduktion der Aerosolbildung, dadurch gekennzeichnet, dass als Antimisting Additive Alkenylgruppen auf- 

weisende Siloxancopolymere herstellbar, indem in einem ersten Schritt eine mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufwei- 

sende Verbindung (1) der allgemeinen Formel R^(CR^=CH2X, wobei R^ einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest 
^ mit vorzugsweise 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest, der ein oder mehrere von einander separate Heteroatome ausgewShlt aus der 

Gruppe von Sauerstoff, Silizium und Titan enthalten kann, R^ ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
2 men je Rest und x 3 oder 4, bedeutet, mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen in Gegenwart 

von die Anlagerung von Sigebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fOrdemdem Katalysator (3) umgesetzt wird, wo- 
^ bei das eingesetzte Verhalmis von S-gebundenem Wassertstoff im Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in organischer 

Verbindung (1) 1,3 bis 10 betragt, und gegebenenfalls in einem zweiten Schritt die so erhaltenen, Si-gebundene Wasserstofifatome 
^ aufweisenden Siloancopolymere mit Organopolysiloxan (4) equilibriert werden, eingesetzt werden. 
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Si-gebundene Was sers toff atome aufweisende Siloxaxicopolymere als 
Antimisting Additive ftir siliconbeschichtungszusammensetzungen 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Antimisting Additiven 
5 zur Reduktion der Aerosolbildung in vernetzbaren Silicon- 
beschichtungszusanunensetzungen . 

Ein Trend in der Siliconbeschichtungsindustrie ist die ErhGhung 
der Maschinengeschwindigkeit zur Steigerung der Produktivitat . 

10 Werden Siliconbeschichtungen auf das Substrat bei hSheren 

Geschwindigkeiten, beispielsweise von uber 300 m/min, aufge- 
bracht, konnen sich feine SprUhnebel des Siliconbeschichtungs- 
systems bilden. Dieses Aerosol entsteht am Siliconauf tragswerk. 
Diese Spruhnebelbildung erweist sich als ein ernstes Problem 

15 bei der weiteren Steigerung der Beschichtungsgeschwindigkeit . 

Diese Spruhnebelbildung kann durch den Zusatz von sogenannten 
Antimisting Additiven zum Siliconbeschichtungssystem reduziert 
werden. 

20 

In EP-A 716 115 (Dow Corning Corp.) werden Antimisting 
Additive, die durch Reaktion einer Organosiliciumverbindung, 
einer Oxyalkylengruppen enthaltender Verbindung und eines 
Katalysators erhalten werden, beschrieben. Durch die Zugabe 
25 dieser Oxyalkylengruppen aufweisenden Umsetzungsprodukte zu 

vernetzbaren Siliconbeschichtungssystemen wird die Bildung von 
Aerosol in schnellen Beschichtungsprozessen reduziert. 

WO 01/98418 (Dow Corning Corp.) offenbart eine flQssige Silicon 
30 Antimisting Zusammensetzung, die durch Umsetzung 

(a) eines Organohydrogenpolysiloxans mit mindestens 3 Si-H- 
Gruppen (SiH) mit 

(b) einer Verbindung mit mindestens 2 Alkenylgruppen (C=C) in 

(c) Gegenwart eines Platinkatalysators und gegebenenf alls 
35 (d) eines Inhibitors 
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in einem Verhaltnis von SiH/C=C > 4,6 erhalten wird. 
Ein extrem grolier Oberschuss an Organohydrogenpolysiloxan (SiH) 
ist notwendig, damit es zu keiner Vergelung kommt. Dieser 
Oberschuss beeinflusst die Release-Eigenschaf ten des Basis- 
5 Systems, der vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzung . 
Weiterhin muss zur Verhinderung einer Vergelung ein Inhibitor 
zugesetzt werden. 

In US-A 6,265,4 97 (Wacker-Chemie GmbH) sind Si-gebundene 
10 Wasserstof f atome aufweisende Siloxancopolymere als 

Zwischenprodukt bei der Herstellung von Alkenylgruppen 
aufweisenden Siloxancopolymere beschrieben, die verzweigt sind 
und worin die Organopolysiloxanblocke iiber Kohlenwasserstof f- 
brucken verbunden sind. 

15 

Es bestand die Aufgabe Antimisting Additive fur Silicon- 
beschichtungszusammensetzungen bereitzustellen, die die 
Aerosolbildung in schnellen Beschichtungsprozessen reduzieren, 
die mit den Siliconbeschichtungszusammensetzungen gut mischbar 
20 sind und die die Siliconbeschichtungszusammensetzungen nicht 
beeintrachtigen. Die Aufgabe wird durch die Erfindung gelost. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Antimisting 
Additiven in vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen 
25 zur Reduktion der Aerosolbildung, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Antimisting Additive Si-gebundene Wasserstof f atome 
aufweisende Siloxancopolymere herstellbar, indem 
eine mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende 
Verbindung (1) der allgemeinen Formel 

30 

r2(CR^=CH2)x (I) 

wobei R^ einen dreiwertigen oder vierwertigen 
Kohlenwasserstof f rest mit vorzugsweise 1 bis 25 
35 Kohlenstof fatomen je Rest, der ein Oder mehrere von einander 
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separate Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe von Sauerstoff, 
Silizium und Titan enthalten kann, 

ein Wasserstof f atom Oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof fatomen je Rest und 
5 X 3 Oder 4, bedeutet, 

mit einem Organosiloxan (2) mit endstSndigen Si-gebundenen 
Wasserstof fatomen 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff 

an aliphatische Doppelbindung fSrderndem Katalysator (3) 
10 umgesetzt wird^ 

wobei das eingesetzte Verhaitnis von Si-gebundenem Wasserstoff 

im Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in 

organischer Verbindung (1) 1^3 bis 10 betrSgt, 

und gegebenenfalls in einem zweiten Schritt 
15 die so erhaltenen Si-gebundene Wasserstof fatome aufweisenden 

Siloxancopolymere mit Organopolysiloxan (4), 

ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige 
Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, 
linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopoly- 
20 siloxanen, verzweigten, gegebenenfalls Hydroxylgruppen 
aufweisenden Organopolysiloxanen, cyclischen Organopoly- 
siloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und 
Monoorganosiloxaneinheiten, equilibriert werden, 
eingesetzt werden • 

25 

Die Si-gebundenen Wasserstof fatome aufweisenden 
Siloxancopolymere und deren Herstellung sind in der eingangs 
zitierten US-A 6,265,497 beschrieben und die US-A 6,265,497 
(incorporated by reference) gehort daher zum Inhalt der 
30 Offenbarung der Anmeldung. 

Die erf indungsgemafJen Antimisting Additive, die Alkenylgruppen 
aufweisenden Siloxancopolymere, haben den Vorteil, dass sie 
nicht nur die Aerosolbildung vernetzbarer Siliconbeschichtungs- 
35 zusammensetzungen in schnellen Beschichtungssystemen reduzieren 
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sondern dass sie insbesondere in beliebigen Mengenverhaitnissen 
homogen mit den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammen- 
setzungen mischbar sind im Gegensatz zu den Polyglykolgruppen 
aufweisenden Antimisting Additiven gemaii der eingangs zitierten 
5 EP-A 716 115. 

Weiterhin weisen die erf indungsgemalien Antimisting Additive 
keine inhibierende Wirkung auf und sie sind lagerstabil. Die 
erf indungsgemafien Antimisting Additive haben den Vorteil, dass 
10 sie vorab mit der Vernetzerkomponente (B) der vernetzbaren 

Siliconbeschichtungszusammensetzung abgemischt werden konnen. 
Sie sind damit einfach handhabbar und beeintrSchtigen die 
Reiease-Eigenschaften des Basis-Systems, der vernetzbaren 
Siliconbeschichtungszusammensetzung, nicht . 

15 

Die erf indungsgemaiSen, Si-gebundene Wasserstof f atome 
aufweisenden Siloxancopolymere besitzen vorzugsweise eine 
Viskositat von 2 bis 500 000 Pa,s bei 25*'C, bevorzugt 10 .bis 
100 000 Pa-s bei 25**C, besonders bevorzugt 20 bis 10 000 Pa.s 
20 bei 25**C. 

Eine bevorzugte Ausfahrung bei sehr viskosen Siloxancopolymeren 
ist die Herstellung der erf indungsgemafien, Si-gebundene 
Wasserstof fatome aufweisenden Siloxancopolymere in inerten 

25 organischen Losungsmitteln, bevorzugt Kohlenwasserstof f en mit 
einem Siedepunkt vorzugsweise unter 150**C, wie Toluol, Xylol, 
n-Hexan, n-Octan, i-Octan und Benzinf raktionen, in einer 
Konzentration von vorzugsweise 20-60 Gew.-% Siloxangehalt, 
wobei h5here Oder niedrigere Konzentrationen im Bereich 

30 vorliegender Erfindung mit eingeschlossen sind.- 

Bei dem erf indungsgemalien Verfahren kann eine Art von 
Verbindung (1) oder verschiedene Arten von Verbindung (1) 
eingesetzt werden. 



35 
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Als Verbindung (1) wird bevorzugt solche eingesetzt, bei der 
ein dreiwertiger Kohlenwasserstof f rest mit vorzugsweise 1 bis 
25 Kohlenstof fatomen je Rest und x einen Wert von 3 bedeutet. 

5 Das im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzte Organosiloxan 
(2) enthait vorzugsweise zwei Si-gebundene Wasserstof f atome je 
MolekUl. 

Es kann eine Art von Organosiloxanen (2) oder verschiedene 
10 Arten von Organosiloxan (2) eingesetzt werden. 

Als Organosiloxan (2) wird vorzugsweise solches der allgemeinen 
Formel 

15 HR2SiO(SiR20)aSiR2H (II) / 

wobei R vorzugsweise gleiche oder verschiedene, gegebenenf alls 
halogenierte Kohlenwasserstof freste mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen je Rest und 
20 n 0 Oder eine ganze Zahl, besonders bevorzugt eine ganze Zahl 
von 50 bis 2000 bedeutet, wobei alle ganzen Zahlen zwischen 0 
und 2000 als explizit genannt zu gelten haben, 
eingesetzt . 

25 Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, 
tert. -Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.- 
Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie 
der n-Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso- 

30 Octylreste, wie der 2, 2, 4-Trimethylpentylrest , • Nonylreste, wie 
der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, 
wie der n-Dodecylrest , und Octadecylreste, wie der n-Octadecyl- 
rest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, 
Cycloheptyl- und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der 

35 Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest ; Alkarylreste, 
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wie m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste; und 

Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der p-Phenylethyl- 
rest . 

5 Beispiele fur substituierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie 
der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 2, 2/2, 2 ' , 2 ' , 2 ' -Hexaf luor- 
isopropylrest, der Heptaf luorisopropylrest und Halogenaryl- 
reste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest . 

10 Beispiele fur Alkylreste R^ sind der Methyl-, Ethyl-, 

n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, 
tert. -Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.- 
Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Bevorzugt ist R^ 
ein Wasserstof fatom. 

15 

Beispiele fUr Verbindung (1), mit denen die erf indungsgeraalien 
Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolyitiere herstellbar sind, 
sind 

20 1/2, 4-Trivinylcyclohexan, 

1, 3, 5-Trivinylcyclohexan, 

3, 5-Dimethyl-4-vinyl-l, 6-heptadien, 

1,2,3, 4-Tetravinylcyclobutan, 

Methyltrivinylsilan, 
25 Tetravinylsilan, 

1, 1, 2, 2-Tetraallyloxyethan, 

wobei 1, 2, 4-Trivinylcyclohexan bevorzugt ist. 

30 Beispiele fur den Rest R^ sind daher vorzugsweise solche der 
Formel 



CH3 CH3 



35 



-CHCHCH- 



wo 03/074591 




;T/EP03/01761 



10 



IS 



CH 
/ \ / 
CH2 CH 
I I 
CH2 CH2 
\ / 
CH 
I 



CH 
/ \ 
CH2 CH2 
I I 
CH CH 

/ \ / \ 
CH2 

20 \ / 

CH - CH 

I I 
CH - CH 
/ \ 

2S 

- CH2O OCH2 
\ / 
CH - CH 
/ \ 

30 - CH2O OCH2 

wobei der Rest der Formel 



I 

35 CH 

/ \ / 
CH2 CH 
I I 
CH2 CH2 

40 \ / 

CH 

I 

bevorzugt ist. 



45 Organosiloxan (2) wird beim erf indungsgemSfien Verfahren in 
solchen Mengen eingesetzt, dass das Verhaitnis von Si- 
gebundenem Wasserstoff in Organosiloxan (2) zu aliphatischer 
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Doppelbindung in Verbindung (1) 1,3 bis 10, vorzugsweise 1,3 
bis 5,0, bevorzugt 1,5 bis 4,0, besonders bevorzugt 1,6 bis 3,0 
betragt . 

Da Organosiloxan (2) im Oberschuss eingesetzt wird, reagieren 
daher in dem ersten Verf ahrensschritt vorzugsweise alle 
aliphatische Doppelbindungen in der Verbindung (1) ab, und es 
warden Siloxancopolymere erhalten, die Si-gebundene 
Wasserstof fatome aufweisen. 

Der erste Verf ahrensschritt, die Umsetzung von Verbindung (1), 
wie 1,2,4 Trivinylcyclohexan, mit Organosiloxan (2), wie 1,3- 
Dihydrogen-1, 1, 3, 3-tetramethyldisiloxan, im Oberschuss in 
Gegenwart von Katalysator (3) kann durch folgendes 
Reakt ions schema (1) dargestellt werden: 




Die erhaltene Siloxancopolymermischung enthait dabei einen 
Anteil von vorzugsweise tiber 50% von individuellen Verbindungen 
T3 und T4 und hdher verzweigten Polymeren. 

Je nach dem stOchiometrischen Verhaltnis H-Si/C=C enthait die 
Siloxancopolymermischung wechselnde Mengen an Organosiloxan 
(2), welches bei niedrigen Molekulargewichten im Vakuum 
entfernt werden kann, ansonsten als Komponente mit aktivem 
Wasserstof f in der Produktmischung verbleibt. 
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Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an alipha- 
tische Doppelbindung fordernde Katalysatoren konnen auch bei 
dem erf indungsgemaiien Verfahren die gleichen Katalysatoren 
eingesetzt werden, die auch bisher zur Forderung der Anlagerung 

5 von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung 
eingesetzt werden konnten. Bei den Katalysatoren handelt es 
sich vorzugsweise um ein Metall aus der Gruppe der 
Platinmetalle oder um eine Verbindung oder einen Komplex aus 
der Gruppe der Platinmetalle. Beispiele fUr solche 

10 Katalysatoren sind metallisches und f einverteiltes Platin, das 
sich auf Tragern, wie Siliciumdioxyd/ Aluminiumoxyd oder 
Aktivkohle befinden kann^ Verbindungen oder Komplexe von 
Platin, wie 

Platinhalogenide, z.B. PtCl4, H2PtCl6*6H20, Na2PtCl4*4H20, 
15 Platin-Olef in-Komplexe^ Platin-Alkohol-Komplexe,. Platin- 
Alkoholat-Komplexe^ Platin-Ether-Komplexe, Platin-Aldehyd- 
Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlieBlich Umsetzungs- 
produkten aus H2PtCl6*6H20 und Cyclohexanon, Platin-Vinyl- 
siloxankomplexe, wie Platin-1, 3-Divinyl-l, 1, 3, 3-tetra-methyl- 
20 disiloxankomplexe mit oder ohne Gehalt an nachweisbarem 
anorganisch gebundenem Halogen, Bis- (gamma-picolin) - 
platindichlorid, Trimethylendipyridinplatindichlorid, 
Dicyclopentadienplatindichlorid, Dimethylsulf oxydethylenplatin- 
dl) -di-chlorid, Cyclooctadien-Platindichlorid, Norbornadien- 
25 Platindichlorid, Gamma-picolin-Platindichlorid, Cyclopentadien- 
Platindichlorid, sowie Umsetzungsprodukte von 

Platintetrachlorid mit Olefin und primarem Amin oder sekundarem 
Amin oder primarem und sekundarem Amin, wie das 
Umsetzungsprodukt aus in 1-Octen gelOstem Platintetrachlorid 
30 mit sec. -Butylamin oder Ammonium- Platinkomplexe. 

Der Katalysator (3) wird im ersten Verf ahrensschritt 
vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 100 Gew,-ppm (Gewichtsteilen 
je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 2 bis 10 
35 Gew.-ppm, jeweils berechnet als elementares Platin und bezogen 
auf das Gesamtgewicht von Verbindung (1) und Organosiloxan (2) 
verwendet . 



r 
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Das erf indungsgemSlie Verfahren wird vorzugsweise beim Druck der 
umgebenden Atmosphare/ also etwa bei 1020 hPa (abs.), 
durchgefuhrt, es kann aber auch bei hoheren Oder niedrigeren 
5 DrQcken durchgefuhrt werden. Ferner wird das erf indungsgemaBe 
Verfahren vorzugsweise bei einer Temperatur von 20®C bis 150**C, 
bevorzugt 20*^0 bis 120 besonders bevorzugt 20''C bis 100**C 
durchgefuhrt- 

10 Da die mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende 
Verbindung (1), z. B. 1, 2, 4-Trivinylcyclohexan, bei hoheren 
Temperaturen zur Polymerisation neigt, kGnnen bei dem 
erf indungsgemaiien Vefahren vorzugsweise Radikalinhibitoren, wie 
4-Methoxyphenol, 2, 6-Bis (tert .butyl) -4-methylphenol, 

15 Phenothiazin, Hydrochinon oder Brenzcatechin mitverwendet 
werden- Die Radikalinhibitoren werden dabei vorzugsweise in 
Mengen von 10 bis 500 Gew.-ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht 
an Verbindung (1) und Organosiloxan {2), eingesetzt, 

20 Bei dem erf indungsgemafien Verfahren kdnnen vorzugsweise inerte, 
organische L5sungsmittel mitverwendet werden. Die 
gegebenenfalls mitverwendeten inerten organischen LOsungsmittel 
konnen nach der Umsetzung destillativ entfernt werden oder im 
Reaktionsgemisch verbleiben. 

25 

Alternativ zu organischen Losungsmitteln k6nnen inerte 
Siliconble bei dem erf indungsgemaiien Verfahren mitverwendet 
werden oder das organische LOsungsmittel nach der Herstellung 
der verzweigten erf indungsgemaiien Siloxancopolymere gegen diese 

30 ausgetauscht werden. 

Zur besseren Handhabung konnen organische Losungsmittel nach 
der Herstellung der verzweigten erf indungsgemaiien 
Siloxancopolymere auch gegen reaktive Siliconole ausgetauscht 
werden, indem man diese der Reaktionsmischung zusetzt und 

35 danach das Losungsmittel destillativ entfernt. Bevorzugt sind 
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Siliconaie mit einer Viskositat von bis zu 100 nun^/s bei 25''C 
und Si-gebundenem Wasserstoff als Reaktivbestandteil . 

Die erhaltenen Si-gebundene Wasserstoff atortie aufweisenden 
5 Siloxancopolymere kbnnen in einem weiteren Verf ahrenschritt mit 
Organopolysiloxanen (4) equilibriert werden. 

Als Organopolysiloxane (4) werden vorzugsweise solche 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus vorzugsweise linearen, 
10 endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden 
Organopolysiloxanen der Formel 



15 wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 

r 0 Oder eine ganze Zahl im Wert von vorzugsweise 1 bis 1500, 
bevorzugt 10 bis 300, ist, 

linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden 
Organopolysiloxanen der Formel 



wobei R die oben dafUr angegebene Bedeutung hat und 
s eine ganze Zahl im Wert von vorzugsweise 1 bis 1500, 
25 bevorzugt 10 bis 300, ist, 

verzweigten, gegebenenfalls Hydroxylgruppen aufweisenden 
Organopolysiloxanen aus Einheiten der Formel 



R3SiO(SiR20)rSiR3 



20 



H0(SiR20)sH 



R3Si0i/2, R2Si0 und RSi03/2, 



30 



wobei R die oben dafUr angegebene Bedeutung hat, 
cyclischen Organopolysiloxanen der Formel 



(R2SiO) t 



35 
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wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 

t eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist, 

und Mischpolymerisaten aus Einheiten der Formel 

5 R2SiO und RSi03/2 / 

wobei R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, 
eingesetzt . 

10 Bevorzugte Organopolysiloxane (4) sind vorzugsweise die der 
Formeln RaSiO (SiR20) rSiRa, H0(SiR2O)sH und {R2SiO)t/ wobei 
diejenigen der Formel RaSiOCSiRaO) rSiRa besonders bevorzugt 
sind. 

15 Das Mengenverhaitnis der bei der gegebenenf alls durchgef Uhrten 
Equilibrierung eingesetzten Organopolysiloxane (4) 
und Si-gebundene Wasserstof fatome aufweisenden 
Siloxancopolymere wird lediglich durch den gewunschten Anteil 
der Si-gebundenen Wasserstof fatome in den bei der 

20 gegebenenfalls durchgefahrten Equilibrierung erzeugten 
Siloxancopolymeren und durch die gewunschte mittlere 
Ketteniange bestimmt. 

Bei dem gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrieren werden 
25 vorzugsweise basische oder saure Katalysatoren, welche die 
Equilibrierung fiSrdern, eingesetzt. Beispiele fur solche 
Katalysatoren sind vorzugsweise Alkalihydroxide/ wie 
Natriumhydroxid^ Kaliumhydroxid, und CSsiumhydroxid, 
Trimethylbenzylammoniumhydroxid und 
30 Tetramethylammoniumhydroxid. Bevorzugt sind Al kalihydr oxide . 

Alkalihydroxide werden vorzugsweise in Mengen von 50 bis 10 000 
Gew.-ppm (= Telle je Million), insbesondere 500 bis 2 000 Gew.- 
ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Si- 
gebundenen Wasserstof fatome aufweisenden Siloxancopolymere und 
35 eingesetzten Organopolysiloxane (4), verwendet. 
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Beispiele fur saure Katalysatoren sind vorzugsweise 
Schwefelsaure/ Phosphor sSure^ Trif luormethansaure/ 
Phosphornitridchloride und unter den Reaktionsbedingungen 

5 feste, saure Katalysatoren, wie saureaktivierte Bleicherde, 
saure Zeolithe, sulfonierte Kohle und sulfoniertes Styrol- 
Divinylbenzol-Mischpolymerisat . Bevorzugt sind 
Phosphornitridchloride . Phosphornitridchloride werden 
vorzugsweise in Mengen von 5 bis 1000 Gew.-ppm (=Teile je 

10 Million), insbesondere 50 bis 200 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der eingesetzten Organpsiliciumverbindungen, 
verwendet . 

Die gegebenenfalls durchgefUhrte Equilibrierung wird 
15 vorzugsweise bei lOO^'C bis ISO^'C und beim Druck der umgebenden 
Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.) durchgef Uhrt . Falls 
erwunscht, konnen aber auch hOhere oder niedrigere Drucke 
angewendet werden. Das Equilibrieren wird vorzugsweise in 5 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweils 
20 eingesetzten Si-gebundenen Wasserstof f atome aufweisenden 

Siloxancopolymere und eingesetzten Organopolysiloxane (4), in 
mit Wasser nichtmischbarem L5sungsmittel, wie Toluol, 
durchgef uhrt . Vor dem Aufarbeiten des bei dem Equilibrieren 
erhaltenen Gemisches kann der Katalysator unwirksam gemacht 
25 werden. 

Das erf indungsgemalie Verfahren kann absatzweise, 
halbkontinuierlich oder vollkontinuierlich durchgef Qhrt werden. 

30 Als Antimisting Additive werden bevorzugt solche Alkenylgruppen 
aufweisende Siloxancopolymere eingesetzt, die ohne einen 
weiteren Equilibrierungsschritt hergestellt werden und 
besonders hohe Verzweigung aufweisen. Bevorzugte Additive 
werden erhalten, wenn in den angegebenen besonders bevorzugten 

35 stochiometrischen Bereichen gearbeitet wird. 
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Die erfindungsgemaiSen Antimisting Additive werden zur Reduktion 
der Aerolsolbildung den vernetzbaren Siliconbeschichtungs- 
zusammensetzungen zugegeben. 

5 

Die erfindungsgemaiien Antimisting Additive, die Alkenylgruppen 
aufweisenden Siloxancopolymere, werden in den vernetzbaren 
Siliconbeschichtungszusammensetzungen vorzugsweise in Mengen 
von 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
10 das Gesaratgewicht der vernetzbaren Siliconbeschichtungs- 
zusaitimensetzungen, eingesetzt. 

Als vernetzbare Siliconbeschichtungszusammensetzungen werden 
vorzugsweise solche enthaltend 
15 (A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen 
Kohlenstoff-Kohlenstof f-Mehrfachbindungen aufweisen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen 
Wasserstof fat omen 

(C) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 

20 aliphatische Mehrf achbindung f5rdernde Katalysatoren 

und gegebenenf alls 

(D) Inhibitoren 
eingesetzt . 

25 Gegenstand der Erfindung sind weiterhin vernetzbare 
Siliconbeschichtungszusammensetzung mit reduzierter 
Aerosolbildung enthaltend 
(X) erf indungsgemafie Antimisting Additive 

(A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen 
30 Kohlenstoff-Kohlenstoff -Mehrf achbindungen aufweisen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen 
Wasserstof fa tomen 

(C) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Mehrf achbindung fordernde Katalysatoren 

35 und gegebenenf alls 
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(D) Inhibitoren 

Bei den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen kann 
vorzugsweise eine Art des erf indungsgemaiien Antimisting 
5 Additivs (X) oder verschiedene Arten des erf indungsgemaiien 
Antimisting Additivs (X) eingesetzt werden. 

Als Organopolysiloxane (A) , die Reste mit aliphatischen 
Kohlenstof f-Kohlenstof f-Mehrfachbindungen aufweisen, werden 
10 vorzugsweise lineare oder verzweigte Organopolysiloxane aus 
Einheiten der allgemeinen Formel 



15 

wobei einen einwertigen^ gegebenenf alls substituierten, von 
aliphatischen Kohlenstof f-Kohlenstof f-Mehrfachbindungen freien 
Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 18 Kohlenstof fatomen je Rest 
und 

20 R^ einen einwertigen Kohlenwasserstof frest mit terminaler^ 

aliphatischer Kohlenstof f-Kohlenstoff-Mehrfachbindung mit 2 

bis 8 Kohlenstof fatomen je Rest bedeutet, 

z 0, 1, 2 oder 3, 

y 0, 1 Oder 2 
25 und die Summe z+y 0, 1, 2 oder 3 ist^ 

mit der MaBgabe, dass durchschnittlich mindestens 1^5 Reste R^, 

bevorzugt durchschnittlich mindestens 2 Reste R^, vorliegen, 

verwendet . 

30 Bevorzugt als Organosiliciumverbindungen (A) sind 
Organopolysiloxane der allgemeinen Formel 



R^2R^ySi04- 



2-y 
2 



(III) r 



R%R^-gSiO(SiR^O) v(SiR^R^O)wSiRS-gR% (IV) 



35 wobei R^ und R^ die oben dafur angegebene Bedeutung haben^ 
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g 0, 1 Oder 2, 

V 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und 
w 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, 

mit der Maligabe, dass durchschnittlich mindestens 1,5 Reste R^, 
5 bevorzugt durchschnittlich mindestens 2 Reste R^, enthalten 
sind. 

Im Rahmen dieser Erfindung soli Formel (IV) so verstanden 
werden, dass v Einheiten -(SiR^aO)- und w Einheiten -(SiR^R^O)- 
10 in beliebiger Weise im OrganopolysiloxanmolekUl verteilt sein 
kSnnen. 

Als Organosiliciumverbindungen (A) k5nnen auch verzweigte 
Polymere mit endstandigen <o-Alkenylgruppen, bevorzugt Si- 

15 gebundene Vinylgruppen, wie sie in US 6,034,225 (incorporated 
by reference), insbesondere Spalte 1, Zeile 43 bis Spalte 2, 
Zeile 13, und US 6,258,913 (incorporated by reference), 
insbesondere Spalte 1, Zeile 62 bis Spalte 2, Zeile 35, 
beschrieben sind, verwendet werden. 

20 Als Organosiliciumverbindungen (A) k5nnen auch lineare 

Organopolysiloxane, wie sie in US 6,274,692 (incorporated by 
reference), insbesondere Spalte 2, Zeile 3 bis 27, beschrieben 
sind und die nicht an beiden Enden je einen aliphatisch 
ungesattigten Kohlenwasserstof f rest, wie eine Si-gebundene 

25 Vinylgruppe, aufweisen sondern an den Enden auch aliphatisch 
gesattigte Kohlenwasserstof f reste, wie Si-gebundene 
Methylgruppen aufweisen, verwendet werden. 

Als Organosiliciumverbindungen (A) kOnnen auch solche, wie sie 
in US-A 5,241,034 (incorporated by reference) , insbesondere 

30 Spalte 16, Zeile 23 bis Spalte 17, Zeile 35, DE-A 195 22 144 

(incorporated by reference), insbesondere Seite 2, Zeile 44 bis 
67, DE-A 196 29 053 (incorporated by reference), insbesondere 
Seite 2, Zeile 51 bis Seite 3, Zeile 29, US-A 5,760,145 
(incorporated by reference), insbesondere Spalte 2, Zeile 46 

35 bis Spalte 4, Zeile 23 und US-A 6,265,497 (incorporated by 
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reference), insbesondere Spalte 2, Zeile 3 bis 47,beschrieben 
sind, verwendet werden. 

Die Organopolysiloxane (A) besitzen vorzugsweise eine 
5 durchschnittliche Viskositat von 100 bis 10 000 mPa.s bei ZS^'C. 

Beispiele fur Kohlenwasserstof f reste sind Alkylreste, wie 
der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 
2-n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.- Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, 

10 neo-Pentyl-, tert . -Pentylrest ; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; 
Heptylreste, wie der n-Heptylrest ; Octylreste, wie der n-Octyl- 
rest und iso-Octylreste, wie der 2, 2, 4-Trimethylpentylrest ; 
Nonylreste, wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decyl- 
rest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Octadecylreste, wie 

15 der n-Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, 
Cyclohexyl-, Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste; 
Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und 
Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, iti-, p-Tolylreste, 
Xylylreste und Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie der 

20 Benzylrest, der a- und der p-Phenylethylrest . 

Beispiele fUr Reste R^ sind Alkenylreste, wie der Vinyl-, 5- 
Hexenyl-, Allyl-, 3-Butenyl- und 4-Pentenylrest ; und 
Alkinylreste, wie der Ethinyl-, Propargyl- und 1-Propinrest . 

25 

Als Organosiliciumverbindungen (B) , die Si-gebundene 
Wasserstof fatome aufweisen, werden vorzugsweise lineare, 
cyclische oder verzweigte Organopolysiloxane aus Einheiten der 
allgemeinen Formel 



30 



R%HfSi04-e-f 



(V) , 



2 



wobei 

35 die oben dafur angegebene Bedeutung hat. 
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e 0, 1, 2 Oder 3, 
f 0, 1 Oder 2 

und die Suirane von e+f 0, 1, 2 oder 3 ±st, 
mit der MaBgabe, dass durchschnittlich mindestens 2 Si- 
5 gebundene Wasserstof fatome vorliegen,* verwendet. 

Vorzugsweise enthalten die Organosiliciumverbindungen (B) 
mindestens 3 Si-gebundene Wasserstof fatome . 

10 Bevorzugt werden als Organosiliciumverbindungen (B) 
Organopolysiloxane der allgemeinen Formel 

HhRVhSiO(SiRSO)o(SiR^HO)pSiRVhHh (VI) 

15 wobei R^ die oben dafQr angegebene Bedeutung hat, 
h 0, 1 Oder 2, 

o 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und 
p 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, 
mit der MaBgabe, dass durchschnittlich mindestens 2 Si- 
20 gebundene Wasserstof fatome, vorliegen, verwendet. 

Im Rahmen dieser Erfindung soil Formel VI so verstanden werden, 
dass o Einheiten -(SiR^aO)- und p Einheiten -(SiR^HO)- in 
beliebiger Weise im Organopolysiloxanmolekul verteilt sein 
25 kOnnen. 

Beispiele ftlr solche Organopolysiloxane sind insbesondere 
Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan-/ 
Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und 

30 Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus 
Trimethylsiloxan-, Dimethylhydrogensiloxan- und 
Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus 
Trimethylsiloxan-, Dimethylsiloxan- und 
Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aiis 

35 Methylhydrogensiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, 

Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Diphenylsiloxan- 
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und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus 
Methylhydrogensiloxan-, Dimethylhydrogensiloxan- und 
Diphenylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogen- 
siloxan-, Phenylmethylsiloxan-, Trimethylsiloxan- und/oder 

5 Dimethylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus 

Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan-,- Diphenylsiloxan-, 
Trimethylsiloxan- und/oder Dimethylhydrogensiloxaneinheiten 
sowie Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan-, 
Trimethylsiloxan-, Phenylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- 

10 und/oder Phenylmethylsiloxaneinheiten . 

Als Organosiliciumverbindungen (B) kOnnen auch solche, wie sie 
in US-A 5,691,435 (incorporated by reference), insbesondere 
Spalte 3, Zeile 45 bis Spalte 4, Zeile 29, beschrieben sind, 
15 verwendet werden. 

Die Organopolysiloxane (B) besitzen vorzugsweise eine 
durchschnittliche Viskositat von 10 bis 1 000 mPa.s bei 25''C. 

20 Organosiliciumverbindung (B) wird vorzugsweise in Mengen von 
0,5 bis 3,5, bevorzugt 1,0 bis 3,0 Grammatom Si-gebundenen 
Wasserstoff je Mol Si-gebundenen Restes mit aliphatischer 
Kohlenstof f-Kohlenstof f-Mehrfachbindung in der 
Organosiliciumverbindung (A) eingesetzt . 

25 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Mehrf achbindungen fSrdernde Katalysatoren kOnnen 
auch bei den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen 
die gleichen Katalysatoren eingesetzt werden, die auch bisher 
30 zur Forderung der Anlagerung von Si-gebundenem* Wasserstoff an 
aliphatische Mehrf achbindung eingesetzt werden konnten. Als 
Bestandteil (C) werden vorzugsweise die oben genannten 
Katalysatoren (3) verwendet. 
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Die Katalysatoren (C) werden vorzugsweise in Mengen von 10 bis 
1000 Gew.-ppm (Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen) , 
bevorzugt 50 bis 200 Gew.-ppm, jeweils berechnet als 
elementares Platinmetall und bezogen auf das Gesamtgewicht der 
5 Organosiliciumverbindungen (A) und (B) ^ eingesetzt. 

Die vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen konnen 
die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische 
Mehrfachbindung bei Raumtemperatur verzSgernde Mittel, 
10 sogenannte Inhibitoren (D) , enthalten. 

Als Inhibitoren (D) kSnnen auch bei den vernetzbaren 
Siliconbeschichtungszusammensetzungen alle Inhibitoren 
verwendet werden, die auch bisher fiir den gleichen Zweck 
15 verwendet werden konnten. 

Beispiele fur Inhibitoren (D) sind 1, 3-Divinyl-l, 1, 3, 3- 
tetramethyldisiloxan, Benzotriazol, Dialkylf ormamide, 
Alkylthioharnstof fe, Methylethylketoxim, organische Oder 

20 siliciumorganische Verbindungen mit einem Siedepunkt von 
mindestens 25'*C bei 1012 mbar (abs.) und mindestens einer 
aliphatischen Dreif achbindung, wie 1-Ethinylcyclohexan-l-ol, 2- 
Methyl-3-butin-2-ol, 3-Methyl-l--pentin-3-ol, 2, 5-Dimethyl-3- 
hexin-2, 5-diol und 3, 5-Dimethyl-l-hexin-3-ol, 3, 7-Dimethyl-oct- 

25 l-in-6-en-3-ol, eine Mischung aus Diallylmaleinat und 

Vinylacetat, Maleinsauremonoester, und Inhibitoren wie die 
Verbindung der Forme 1 

Hc=c-C(CH3) (OH)-CH2-CH2-CH=C(CH3)2. kSuflich erwerblich unter dem 
Handelsnamen "Dehydrolinalool" bei der Fa. BASF. 

30 

Wird Inhibitor (D) mitverwendet , so wird er zweckmaBig in 
Mengen von vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 
3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Organosiliciumverbindungen (A) und (B) , eingesetzt. 
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Beispiele fur weiter Bestandteile, die bei den vernetzbaren 
Siliconbeschichtungszusammensetzungen mitverwendet werden 
k<5nnen, sind Mittel zur Einstellung der Trennkraft, organische 
LSsungsmittel^ Haf tvermittler und Pigmente. 

5 

Beispiele fur Mittel zur Einstellung der Trennkraft der mit den 
erf indungsgemaiien Zusammensetzungen hergestellten klebrige 
Stoffe abweisenden Oberzuge sind Siliconharze aus Einheiten der 
Forme 1 

10 

R''R^2SiOi/2 und Si02 , 

sogenannte MQ-Harze, wobei ein Wasserstof f atom^ ein 
Kohlenwasserstof frest R^, wie Methylrest, ein Alkenylrest R^, 

15 wie Vinylrest, ist/ und R^ und R^ die oben dafur angegebene 

Bedeutung haben und die Einheiten der Formel R*'R^2SiOi/2 gleich 
Oder verschieden sein konnen. Das Verhaltnis von Einheiten der 
Formel R''R^2SiOi/2 zu Einheiten der Formel Si02 betragt 
vorzugsweise 0,6 bis 2. Die Siliconharze werden vorzugsweise in 

20 Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Organosiliciumverbindungen (A) und (B) , eingesetzt. 

Beispiele fur organische Losungsmittel sind Benzine, z. B. 
Alkangemische mit einem Siedebereich von IQ'^C bis 180^C, n- 
25 Heptan, Benzol, Toluol und Xylole, halogenierte Alkane mit 1 

bis 6 Kohlenstof fatom(en) , wie Methylenchlorid, Trichlorethylen 
und Perchlorethylen, Ether, wie Di-n-butyl-ether, Ester, wie 
Ethylacetat, und Ketone, wie Methylethylketon und Cyclohexanon. 

30 Werden organische Losungsmittel mitverwendet, so werden sie 
zweckmaBig in Mengen von vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-%, 
bevorzugt 10 bis 70 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Organosiliciumverbindungen (A) und (B) , eingesetzt. 



35 Die Reihenfolge beim Vermischen der Bestandteile (X) , (A), (B) , 
(C) und gegebenenfalls (D) ist zwar nicht entscheidend, fur die 
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Praxis hat es sich jedoch bew^hrt, den Bestandteil (C) , also 
den Katalysator, dem Gemisch der anderen Bestandteile zuletzt 
zuzusetzen . 

5 Die Vernetzung der erf indungsgemaiSen Zusammensetzungen erfolgt 
vorzugsweise bei 70**C bis ISO'^C. Als EnergiequelLen fUr die 
Vernetzung durch Erwarmen werden vorzugsweise Of en, z. B. 
Omlufttrockenschranke, Heizkanale, beheizte Walzen, beheizte 
Flatten oder Warmestrahlen des Inf rarotbereiches verwendet. 

10 

Die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auI3er durch 
Erwarmen auch durch Bestrahlen mit Ultraviolettlicht oder durch 
Bestrahlen mit UV- und IR-Licht vernetzt werden. Als 
Ultraviolettlicht wird Ublicherweise solches mit einer 
15 Wellenlange von 253,7 nm verwendet. Im Handel gibt es eine 
Vielzahl von Lampen, die Ultraviolettlicht mit einer 
Wellenlange von 200 bis 400 nm aussenden, und die 
Ultraviolettlicht mit einer Wellenlange von 253,7 nm bevorzugt 
emittieren. 

20 

Gegenstand der Erf indung sind weiterhin Formkorper hergestellt 
durch Vernetzung der erf indungsgemSlien Zusammensetzungen. 

Bei den Formkorper handelt es sich vorzugsweise um 
25 Beschichtungen, bevorzugt um klebrige Stoffe abweisende 
OberzUge. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung von Beschichtungen durch Auftragen von 
30 erf indungsgemalien vernetzbaren Zusammensetzungen auf die zu 
beschichtenden Oberflachen und anschlieliende Vernetzung der 
Zusammensetzungen . 

Die erf indungsgemalien vernetzbaren Zusammensetzungen werden 
35 bevorzugt zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisenden 
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Oberziigen, z.B. zur Herstellung von Trennpapieren, verwendet. 
Klebrige Stoffe abweisende OberzUge werden hergestellt durch 
Auftragen von erf indungsgemalien vernetzbaren Zusammensetzungen 
auf die klebrige Stoffe abweisend zu machenden OberflSchen und 
5 anschlieliende Vernetzung der Zusammensetzungen . 

Das Auftragen von den erf indungsgemalien Zusammensetzungen auf 
die zu beschichtenden Oberfiachen, bevorzugt klebrige Stoffe 
abweisend zu machenden Oberfiachen, kann in beliebiger, far die 
Herstellung von Beschichtungen aus flUssigen Stoffen geeigneter 
und vielfach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch 
Tauchen, Streichen, Giefien, Spruhen, Aufwalzen, Drucken^ z. B. 
mittels einer Of f setgravur-Oberzugsvorrichtung, Messer- Oder 
Rakel-Beschichtung oder mittels einer Luftbiirste. 

Die Schichtdicke auf den zu beschichtenden OberflSchen betr^gt 
vorzugsweise 0^3 bis 6 |Lun, besonders bevorzugt 0,5 bis 2,0 im. 

Bei den zu beschichtenden Oberflachen, bevorzugt klebrige 
20 Stoffe abweisend zu machenden OberflSchen, die im Rahmen der 
Erfindung behandelt werden konnen, kann es sich um Oberfiachen 
beliebiger bei Raumtemperatur und 1012 mbar (abs.) fester 
Stoffe handeln. Beispiele fur derartige Oberfiachen sind 
diejenigen von Papier, Holz, Kork und Kunststof f folien, z. B. 
25 Polyethylenfolien oder Polypropylenf olien, gewebtem und 
ungewebtem Tuch aus natQrlichen oder synthetischen Fasern, 
keramischen Gegenstanden, Glas, einschlieBlich Glasfasern, 
Metallen, mit Polyethylen beschichtetem Papier und von Pappen, 
einschlieBlich solcher aus Asbest. Bei dem vorstehend erwShnten 
30 Polyethylen kann es sich jeweils um Hoch-, Mittel- oder 

Niederdruck-Polyethylen handeln. Bei Papier kann es sich um 
minderwertige Papiersorten, wie saugfahige Papiere, 
einschlieBlich rohem, d. h. nicht mit Chemikalien und/oder 
polymeren Naturstoffen vorbehandeltes Kraftpapier mit einem 
35 Gewicht von 60 bis 150 g/m^, ungeleimte Papiere, Papiere mit 
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niedrigem Mahlgrad, holzhaltige Papiere^ nicht satinierte Oder 
nicht kalandrierte Papiere, Papiere, die durch die Verwendung 
eines Trockenglattzylinders bei ihrer Herstellung ohne weitere 
aufwendigen MaBnahmen auf einer Seite glatt sind und deshalb 

5 als "einseitig maschinenglatte Papiere" bezeichnet werden^ 
unbeschichtete Papiere Oder aus Papierabf alien hergestellte 
Papiere, also um sogenannte Abf allpapiere, handeln. Bei dem 
erf indungsgemali zu behandelnden Papier kann es sich aber auch 
selbstverstSindlich um hochwertige Papiersorten, wie saugarme 

10 Papiere, geleimte Papiere, Papiere mit hohem Mahlgrad, 
holzfreie Papiere, kalandrierte oder satinierte Papiere, 
Pergaminpapiere, pergamentisierte Papiere oder vorbeschichtete 
Papiere, handeln. Auch die Pappen kSnnen hoch- oder 
minderwertig sein. 

15 

Die erf indungsgemalien Zusammensetzungen eignen sich beispiels- 
weise zum Herstellen von Trenn-, Abdeck-, und Mitiaufer- 
papieren, einschlieBlich Mitiauf erpapieren, die bei der 
Herstellung von z. B. GieB- oder Dekorfolien oder von Schaum- 

20 stoffen, einschliefilich solcher aus Polyurethan, eingesetzt 
werden. Die erf indungsgemalien Zusammensetzungen eignen sich 
weiterhin beispielsweise zur Herstellung von Trenn-, Abdeck-, 
und Mitiauferpappen, -folien, und -tUchern, fUr die Ausrustung 
der Ruckseiten von selbstklebenden Bandern oder selbstklebenden 

25 Folien oder der beschrif teten Seiten von selbstklebenden 

Etiketten. Die erf indungsgemaflen Zusammensetzungen eignen sich 
auch ftir die AusrUstung von Verpackungsmaterial, wie solchem 
aus Papier, Pappschachteln, Metallfolien und Fassern, z- B. 
Pappe, Kunststoff, Holz oder Eisen, das fUr Lagerung und/oder 

30 Transport von klebrigen GUtern, wie Klebstoffen, klebrigen 
Lebensmitteln, z. B. Kuchen, Honig, Bonbons und Fleisch; 
Bitumen, Asphalt, gefetteten Materialien und Rohgummi, bestimmt 
ist. Ein weiteres Beispiel fur die Anwendung der 
erf indungsgemalien Zusammensetzungen ist die Ausrustung von 
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Tragern zum Obertragen von Haf tklebeschichten beim sogenannten 
"Transf er-Verfahren" . 

Die die erf indungsgemaiJen Antimisting Additiven enthaltenden 
5 vernetzbaren Siliconbeschichtungszusairanensetzungen eignen sich 
insbesondere zur Verwendung in schnellen -Beschichtungssystemen 
mit Beschichtungsgeschwindigkeiten vorzugsweise von 300 bis 
2000 m/miH/ bevorzugt 400 bis 1500 m/min, bei denen die 
erf indungsgemalien Zusammensetzungen bei hohen Geschwindigkeiten 
10 auf die zu beschichtenden Oberflachen aufgebracht werden. 

Die erf indungsgemalien Zusanunensetzungen eignen sich zur 
Herstellung der mit dem Trennpapier verbundenen 
Selbstklebematerialien sowohl nach dem off-line Verfahren als 
15 auch nach dem in-line Verfahren. 

Beim off-line Verfahren wird die Siliconzusammensetzung auf das 
Papier aufgetragen und vernetzt, dann^ in einer darauf folgenden 
Stufe, gewdhnlich nach dem Aufwickeln des Trennpapiers auf eine 

20 Rolle und nach dem Lagern der Rolle, wird ein Klebstof f f ilm, 
der beispielsweise auf einem Etikettenfacepapier aufliegt, auf 
das beschichtete Papier aufgetragen und der Verbund wird dann 
zusammengepresst . Beim in-line Verfahren wird die 
Siliconzusammensetzung auf das Papier aufgetragen und vernetzt, 

25 der Siliconuberzug wird mit dem Klebstoff beschichtet, das 

Etikettenfacepapier wird dann auf den Klebstoff aufgetragen und 
der Verbund schlieBlich zusammengepresst. 

Beim off-line Verfahren richtet sich die Aufwickelgeschwindig- 
keit nach der Zeit, die notwendig ist, um den SiliconUberzug 
30 klebfrei zu machen. Beim in-line Verfahren richtet sich die 

Verfahrensgeschwindigkeit nach der Zeit, die notwendig ist, um 
den Siliconuberzug migrationsf rei zu machen. Das off-line 
Verfahren und das in-line Verfahren kann mit den 
erf indungsgemalien Zusammensetzungen bei einer Geschwindigkeit 
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von 300 bis 2000 m/min, bevorzugt 400 bis 1500 m/min, betrieben 



Herstellung der Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere : 

5 

Beispiel 1: 

Bei 25 ''C werden die folgenden Komponenten homogen vermischt: 
1259/3 g eines a,a)-Dihydrogensiloxans mit einem Gehalt von Si- 
10 gebundenem Wasserstoff (Aktivwasserstof f ) von 0,054 Gew.-%/ 
1280/9 g trimethylsilylterminiertes Polydimethylsiloxan der 
Viskositat 9,8 mmVs bei 25''C und 21,6 g Trivinylcyclohexan 
(SiH/C=C = 1/7) . 

Man fUgt dann 0/25 g einer 1 Gew,-%ige (bezogen auf elementares 
15 Platin) Losung eines Platin-1/ 3-Divinyl-l/ 1/ 3/ 3-tetramethyl- 

disiloxan-Komplexes in einem a,(D-Divinyldimethylpolysiloxan mit. 
einer Viskositat von 1000 mPa.s bei 25 ''C (eine L5sung des 
sogenannten Karstedt-Katalysators/ dessen Herstellung in US 
3/775/452 beschrieben ist) zu. Wahrend 1 h steigt die 
20 Gemischtemperatur urn ca. 8 ''K an. Danach lasst man noch 1 h bei 
100*^0 nachruhren. Man erhait eine klare Losung eines 
verzweigten Siloxanpolymeren mit SiH-Funktionen in der gleichen 
Menge trimethylsilylterminiertem Polydimethylsiloxan mit einer 
Viskositat von 230 mm^/s bei 25**C. Die Losung ist mit 
25 vinylf unktionellen Polysiloxanen unbegrenzt mischbar. 

Beispiel 2: 

Bei 25 *C werden die folgenden Komponenten homogen vermischt: 
30 799/2 g eines a,a)-Dihydrogensiloxans mit einem Gehalt von 
Aktivwasserstof f von 0/0106 %, 801/9 g trimethylsilyl- 
terminiertes Polydimethylsiloxan der Viskositat 9/8 mm^/s bei 
25*^0 und 2/7 g Trivinylcyclohexan {SiH/C=C = 1/7). 
Man fugt dann 0/3 g der in Beispiel 1 beschriebenen Karstedt- 
35 Katalysatorlosung zu/ deren Platin-Gehalt 1/0% ist. Das Gemisch 



werden. 
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wird 1 h gerUhrt, dabei steigt die Gemischtemperatur kaum an. 
Danach lasst man noch 1 h bei 40*" C nachruhren. Man erh^lt eine 
klare Losung eines verzweigten Siloxanpolymeren mit SiH- 
Funktionen in der gleichen Menge trimethylsilylterminiertem 
5 Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von ca. 10 000 mm^/s 
bei 25*'C. 

Beispiel 3: 

10 Bei 25^*0 werden die folgenden Komponenten homogen vermischt : 
799,2 g eines a,(D-Dihydrogensiloxans mit einem Gehalt von 
Aktivwasserstof f von 0,0106 %, 802 g Toluol und 2,7 g 
Trivinylcyclohexan {SiH/C=C = 1,7). 

Man fugt dann 0,3 g der in Beispiel 1 beschriebenen Karstedt- 
15 Katalysatorlosung zu, deren Ptlatin-Gehalt 1,0% ist. Das 

Gemisch wird 1 h geriihrt, dabei steigt die Gemischtemperatur 
kaum an. Danach lasst man noch 1 h bei 40"* C nachruhren. Dann 
entfernt man das Toluol unter vermindertem Druck und ersetzt es 
durch die gleiche Menge 1-Dodecen. Man erhait eine klare Lasung 
20 eines verzweigten Siloxanpolymeren mit SiH-Funktionen in 1- 
Dodecen mit einer Viskositat von 2700 mmVs bei ZS^'C. Die 
L5sung ist mit vinylf unktionellen Polysiloxanen unbegrenzt 
mischbar . 

25 2. Verwendung der Alkenylgruppen aufwelsendan Siloxancopolymere 
als Antimistiing Additive: 

Beispiel 4: 

30 Bei hohem Auftragsgewicht und bestimmten Beschichtungs- 
formulierungen kann die Aerosolbildung bereits bei 
Maschinengeschwindigkeiten deutlich unter 500 m/min auftreten. 
Die Anwendung der erf indungsgemafien verzweigten 

Siloxancopolymere zur Reduktion der Aerosolbildung erfolgte als 
35 Additiv in vernetzbaren Siliconbeschichtungssystemen fur den 
Einsatz in solchen Beschichtungsprozessen . 
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Als Standardformulierung wurde eine Mischung aus 

100 Gew.-teilen eines verzweigten Polysiloxans mit 
5 Vinyldimethylsiloxyendgruppen, das eine Viskositat von 420 

mPa.s (25 ''C) und eine Jodzahl von 8,0 aufweist und gemali 

Beispiel 3 von US 6,034,225 hergestellt wird, 

3,6 Gew.-teile eines linearen Polysiloxans aus 

Hydrogenmethylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten im 
10 Molverhaltnis 24 : 1, 

1,04 Gew.-teile einer 1 Gew.-%igen (bezogen auf elementares 

Platin) Losung eines Platin-1, 3-Divinyl-l/ 1, 3/ 3-tetramethyl- 

disiloxan-Komplexes in einem a,(0-Divinyldimethylpolysiloxan mit 

einer Viskositat von 1000 mPa's bei 25*'C und 
15 0,3 Gew.-teile 1-Ethinylcyclohexanol 

eingesetzt . 

Die erf indungsgemaBen Additive gemali den in Tabelle 1 
angegebenen Herstellungsbeispielen wurden der 
20 Standardformulierung gemali den in Tabelle 1 angegebenen Mengen 
zugesetzt. Als Vergleich wurde eine Standardformulierung ohne 
erfindungsgemaiies Additiv eingesetzt. Diese Mischungen wurden 
zur Papierbeschichtung eingesetzt. 

25 Als Substrat wurde Papier der Fa. Ahlstrom mit der Bezeichnung 
Glassine Larice Tipo 325 mit 62 g/m^ verwendet . Die 
Beschichtung erfolgte auf der Pilotbeschichtungsanlage der Fa. 
Dixon der Modellnummer 1060 mit einem 5-Walzen Auf tragswerk/ 
bei 150 m/min. Dabei wurde die Auf tragsrolle mit 95% der 

30 Papiergeschwindigkeit gefahren. Die Beschichtung wurde im 
Trockenofen mit 3 m Lange bei 140 ausgehartet. 

Die Aerosolbildung wurde mit dem Dusttrak Aerosol Monitor Model 
8520 bestimmt. Die Probennahme erfolgte zwischen 
35 Siliconauftragswalze und Walzenspalt in einem Abstand von 12 cm 
zur Siliconauftragswalze. Zusatzlich wurde die Aerosolbildung 
visuell beurteilt und mit den Ziffern 1-3 bewertet: 
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1 keine sichtbare Aerosolbildung 

2 schwach sichtbare Aerosolbildung 

3 Starke Aerosolbildung. 

5 Wahrend der Beschichtungsversuche wurden die maximal 

angezeigten Aerosolwerte protokolliert . Das Beschichtungs- 
gewicht wurde mittels Rontgenf luoreszenzanalyse in Referenz zu 
einem geeigneten Standard bestimmt und betrug 4 g/m^. 

10 Weiterhin wurde Einfluss der erf indungsgemMlien Antimisting 
Additive auf die Aushartung des Beschichtungssystems mittels 
Migrationstest bestimmt. Die Migration wird entsprechend ihres 
AusmaBes mit den Noten 1 bis 6 beurteilt^ wobei die Note 1 
keine Migration (vollstSndige AushMrtung) , die Note 3 eine 

15 leichte und die Note 6 eine starke Migration (unvollstSndige 
Aushartung) bedeutet. Der Migrationstest ist in der Broschure 
DEHESIVE® Silicones Testmethoden der Fa, Wacker-Chemie GmbH 
beschrieben. 

20 Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef asst . 



Tabelle 1: 



Additiv 


^4enge Additiv 
in % 


Misting, mg/m^ 
(Dusttrak) 


Misting 
(visuell) 


Migration 


Beispiel 1 


4 


11 


2,5 


2,5 


Beispiel 2 


4 


1, 15 


1 


1/5 


Beispiel 3 


4 


2,1 


1 


1 


Beispiel 3 


1 


3,5 


1 


1,5 






17 


3 


2 



25 Die Vergleichsversuche zeigen^ dass der Zusatzder 

erf indungsgemaiien, verzweigten Si-gebundene Wasserstof f atome 
aufweisenden Siloxancopolymere als Antimisting Additive die 
Aerosolbildung vernetzbarer Siliconbeschichtungssysteme in 
schnellen Beschichtungsprozessen deutlich reduziert. 



30 
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Patentanspriiche : 

1. Verwendung von Antimisting Additiven in vernetzbaren 

Siliconbeschichtungszusammensetzungen zur Reduktion der 
Aerosolbildung, dadurch gekennzeichnet , dass 
als Antimisting Additive Si-gebundene Wasserstof f atome 
aufweisende Siloxancopolymere herstellbar, indem 
eine mindestens drei aliphatische Doppelbindungen 
aufweisende Verbindung (1) der allgemeinen Formel 



wobei einen dreiwertigen oder vierwertigen 
Kohlenwasserstof frest mit vorzugsweise 1 bis 25 
Kohlenstof fatomen je Rest, der ein oder mehrere von 
einander separate Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe von 
Sauerstoff, Silizium und Titan enthalten kann, 

ein Wasserstof fatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof fatomen je Rest und 
X 3 Oder 4, bedeutet, 

mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen 
Wasserstof fatomen 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem 
Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung f5rderndem 
Katalysator (3) umgesetzt wird, 

wobei das eingesetzte Verhaitnis von Si-gebundenem 
Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu aliphatischer 
Doppelbindung in organischer Verbindung (1) 1,3 bis 10 
betragt, 

und gegebenenf alls in einem zweiten Schritt 
die so erhaltenen Si-gebundene Wasserstof f atome 
aufweisenden Siloxancopolymere mit Organopolysiloxan (4), 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, 
endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden 



r2(CR^=CH2)x 



(I) 
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Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxylgruppen 
aufweisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, 
gegebenenf alls Hydroxylgruppen aufweisenden 
Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und 
Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und 
Monoorganosiloxaneinheiten, equilibriert werden, 
eingesetzt werden. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass als 
Organosiloxan (2) solches der allgemeinen Formel 



wobei R gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls 

halogenierte Kohlenwasserstof f reste mit 1 bis 6 

Kohlenstof f atomen je Rest und 

n 0 Oder eine ganze Zahl bedeutet, 

eingesetzt wird, 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
n eine ganze Zahl von 50 bis 2000 bedeutet. 

4. Verwendung nach Anspruch 1, 2 Oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass als organische Verbindung (1) solche 
eingesetzt wird, bei der R^ einen dreiwertigen 
Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 25 Kohlenstof f atomen je 
Rest und x den Wert 3 bedeutet. 



HRaSiO ( SiR20) nSiRaH 



(II) . 



5. 



Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet/ dass als organische Verbindung (1) 
1, 2, 4-Trivinylcyclohexan eingesetzt wird. 
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6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 

gekennzeichnet, dass das eingesetzte VerhSltnis von Si- 
5 gebundenem Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu 

aliphatischer Doppelbindung in organi-scher Verbindung (1) 
1,6 bis 3,0 betragt- 



10 7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass als vernetzbare 

Siliconbeschichtungszusammensetzung solche enthaltend 
(A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen 
Kohlenstof f-Kohlenstof f-Mehrfachbindungen aufweisen, 
15 (B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen 

Wasserstoff atomen 
(C) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 

aliphatische Mehrf achbindung fordernde Katalysatoren 
und gegebenenfalls 
20 (D) Inhibitoren 

eingesetzt werden. 



8. Vernetzbare Siliconbeschichtungszusammensetzung mit 
25 reduzierter Aerosolbildung enthaltend 

(X) Antimisting Additive nach einem der AnsprUche 1 bis 6 

(A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen 
Kohlenstof f-Kohlenstof f-Mehrfachbindungen aufweisen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen 
30 Wasserstoff atomen 

(C) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Mehrf achbindung f5rdernde Katalysatoren 

und gegebenenfalls 

(D) Inhibitoren 



35 
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9. Formkbrper hergestellt durch Vernetzung der 
Zusammensetzungen gemafi Anspruch 8. 

5 

10. Formkorper gemafi Anspruch 9, dadurch .gekennzeichnet, dass 
es sich um Beschichtungen handelt. 



10 11. Formkorper gemafi Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich um klebrige Stoffe abweisende OberzUge handelt. 



12. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen durch 
15 Auftragen von vernetzbaren Zusammensetzungen gemSB Anspruch 

8 auf die zu beschichtenden Oberflachen und anschlieBende 
Vernetzung der Zusammensetzungen, 



20 13. Verfahren zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisende 

Oberzuge durch Auftragen von vernetzbaren Zusammensetzungen 
gemSB Anspruch 8 auf die klebrige Stoffe abweisend zu 
machenden OberflSchen und anschlieBende Vernetzung der 
Zusammenset zungen . 
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